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燃焼酸化赤外線分析法による水中の全有機炭素（TOC）分析法の検討
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　水中の有機物量の指標としては従来から過マンガン酸カ
リウム消費量が用いられてきた．しかしこの方法は有機物
の総量をその酸化分解に必要な過マンガン酸カリウムの量
として間接的に測定するものである．有機物の種類により
酸化分解率が大きく異なること，還元性物質が共存する場
合に正の誤差を与えることなどから，試料によっては必ず
しも，水中の有機物量を正しく評価していないことが以前
から指摘されてきた1）．平成16年4月ユ日に施行の水道
水質基準改正に伴い，有機物量の指標として新たに全有機
炭素（TOC：Total　Organic　Carbon）カ§基準に加えられ，
5mg／L以下の基準値が定められた2）．一方，経過措置と
して，過マンガン酸カリウム消費量は平成17年3月31日
までの暫定基準とされた．
　TOCは水中に存在する有機物に含まれる炭素の総量で
あり，水中の有機物総量の指標として有用である．近年で
は原水の有機性汚濁の状況や浄水処理過程における水の処
理性評価への利用が拡大しつつある3）．
　水中の総炭素（TC）は，　TOCと炭酸成分である無機炭
素（IC）からなり，　TC＝TOC＋ICの関係がある．また
TOCは，溶存性有機炭素と懸濁性（粒子性）有機炭素と
に分類される．
　厚生労働省によるTOCの検査法4）では，　TOCとICの
分離測定が可能なTOC定量装置を用いることとされてい
る．市販のTOC定量装置は，いずれも有機物を酸化分解
して炭酸ガスとした後，その量を測定するものであり，炭
素の酸化反応部の違いにより燃焼酸化赤外線分析方式と湿
式酸化赤外線分析または導電率測定方式に大別される．一
般の飲料水検査では，湿式酸化法よりも感度は劣るが酸化
力が強く水中の濁度成分の影響を受けにくい燃焼酸化方式
が用いられる場合が多い．TOC値を求めるには試料の
TC値とIC値を個別に測定して差し引きずる方法と，試
料をpH　3以下の酸性下で通気処理することによりICを
完全に除去した後にTCすなわちTOCを測定する方法が
ある．差し引き法はTOC値にTC値及びIC値の測定誤
差が含まれるため，TCの大半をICが占めTOCが低い
試料の場合には大きな誤差を生じさせるという可能性があ
る．一方のICを通気処理により除去する方法は，通気時
にトリハロメタンなどの揮発性有機物が失われる可能性が
あるが，それらがTOCに占める割合は一般に非常に小さ
いため，TOC値への影響はほとんどないと考えられ，こ
の方法が広く用いられる．
　原水など濁度成分を多く含む試料では濁度成分中に有機
炭素が多く含まれている．そのため濁度成分の取り扱いに
よってTOC測定値が大きく変動することが想定される．
濁度成分を多く含む試料の場合には，それを均一に分散さ
せた後にTOCを測定する必要があり，ホモジナイザーや
超音波処理器などによる濁質粒子の粉砕が推奨されてい
る4＞．
　また，試料によっては多量のICを含有しているものが
ある．市販のミネラルウォーター類にはIC含有量の高い
ものがあり，外観は清浄なため水質測定に問題は無いよう
に思われるが，TOCの測定には含有するICが影響を及
ぼすことが考えられる．
　今回著者らは，燃焼酸化赤外線分析法によるTOCの測
定条件について若干の検討を行ったので報告する．
方 法
1．試薬及び装置
　TOC標準液は関東化学㈱製の特級フタル酸水素カリウ
ム（あらかじめ120℃1時間加熱後，デシケーター内で放
冷）を脱イオン水に溶解し，炭素濃度1000mg／しとして
用いた．塩酸は和光純薬工業㈱製特級品を用いた．
　TOCの測定には島津製作所製の全有機炭素計TOC－
VCSHを用いた．超音波処理器はヤマト科学㈱製の
BRANSONIC－220（出力125ワット）を用いた．
2．TOCの測定手順
　試料351nしに2mol／L塩酸0．5mLを添加し，一定時
間通気処理を行った後，TOC計に導入した．通気には高
純度空気を用い，通気量は100mL／分とした．酸添加，
通気処理及び試料導入はオートサンプラーを用いて行った．
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3．超音波照射による濁度成分粉砕の検討
　濁度成分の多い試料として排水試料を脱イオン水で希釈
したものを用いた．比較的低濁度の試料として濁度2度，
色度11度に希釈したもの，やや高濁度の試料として濁度
6度，色度32度に希釈した試料を用いた．それぞれ試料
300mLを500　mLビーカーにとり超音波発生漕に入れ超
音波処理の後に測定した．超音波照射時間は0，1，5，10
及び20分間とした．なお，濁度の水質基準は2度以下と
定められている．
4．ic除去のための通気処理時間の検討
　IC値の高い試料として市販のミネラルウォーター類2
種（試料E及びK）を用いた．これらの試料中に含まれる
IC量は，試料Eで40　rng／L，試料Kでは4mg／しである．
前処理におけるIC除去のための塩酸添加後の通気時間を
1．5，3，10及び15分間とした．
Table　l　Effect　of　Utrasonic　Wave　lrradiation　Time　on
　　　　the　Determination　of　TOC　Amount　in　a　Water
　　　　Sample　with　2、O　Units　of　Turbidity
Irradiation　time
　　（lnin）
Average　TOC　　　　　　　 　　　C．V．　　　　　　　　S．D，　（mg／L）　　　　　　　　　　　（％）
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結果及び考察
Table　2　Effect　of　Ultrasonic　Wave　irradiation　Time　on
　　　　the　Determination　of　TOC　Amount　in　a　Water
　　　　Sample　with　6．O　Units　of　Turbidity
Irradiation　time
　　（min）
Average　TOC　　　　　　　 　　　C．V．　　　　　　　　S．D．　（mg／L）　　　　　　　　　　　（％）
　濁度2度の試料のTOC測定結果をTable　lに示す．超
音波処理を行わない試料では目視で濁質粒子の浮遊が認め
られた．測定値はばらっきが大きく，測定を繰り返すこと
により徐々に低下する傾向を示した．これはオートサンプ
ラーによる通気処理が完了した直後から濁度成分の沈降が
始まったためと考えられる．超音波照射時間1及び5分間
の試料は微量の浮遊物が観察されたが，繰り返し測定を
行った場合でもTOCはほぼ一定の値を示した．照射時間
10及び20分間の試料は濁質成分が均一に分散しており，
目視による浮遊物は確認できなかった．測定値は照射時間
1及び5分間の場合と同様良好な再現性を示した．また，
1分間以上の超音波処理によりほぼ同一の測定値が得られ
た．
　濁度6度の試料についての測定結果をTable　2に示す．
　ほぼ同一の測定値を得るには，5分間以上の超音波処理
が必要であった．繰り返し測定における測定値のばらつき
は，濁度2度の試料と比べ大きかった．以上のことから溶
存性有機炭素と粒子状有機炭素を含むTOC測定の場合，
濁度成分をできるだけ小さな粒子として均一に試料に分散
させることが不可欠であると考えられる．今回の試料に関
しては5分間の超音波照射により濁度成分粉砕は概ね完了
したと思われるが，より高濁度の試料では，より長時間の
超音波処理が必要と考えられる．原水の濁度成分はプラン
クトン，微生物及び有機物など多種にわたるため，原水の
分析時には目視での濁度成分の確認や超音波照射等による
十分な濁度成分粉砕が必要であると思われる．
　多量のICを含む試料E及びKについてのTOC測定結
果をTable　3に示す．測定機器メーカーの推奨するIC除
去のための通気時間は，試料が飲料水の場合は1分30秒
間である．しかしこの条件で測定するといずれの試料も過
マンガン酸カリウム消費量が1．Omg／L以下であるにもか
かわらず，TOC値が試料Kで2mg／L，試料Eでは20
mg／Lを示した．これは通気処理においてICの除去が不
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Effect　of　Bubbling　Time　on　TOC　Values　in
Commercially　Available　Bottled　Water　Samples
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十分であるためと考えられる．通気時間を3分間にするこ
とによりTOC値は低くなり10分間と15分間では同じ値
を示した．このことから外観上清浄な試料でも十分な注意
が必要であり，特に多量のICを含むミネラルウォーター
等のTOC測定に際しては，　IC除去時の通気処理時間に
留意することが重要である．
　厚生労働省通知5）では，TOCの検査にあたり変動係数
で10％以内の精度を確保することとされている．今回検
討した濁度2度及び6度の試料についての測定結果では，
この精度を十分に確保できている．また，試料E及びKに
ついては，TOC値が0．1mg／L程度と非常に低濃度であ
るため，変動係数はやや高いものの，10％以内であり，実
際の水質検査に十分対応できると思われる．なお，検量線
作成時の標準液の調製に用いる脱イオン水温の精製水は
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前述のように後者については一定の経過措置が設けられた
が，当面TOCと過マンガン酸カリウム消費量の両者を測
定することにより，その相関を把握することとされてい
る5）．
　当所では，以前からTOC定量装置を保有しているため，
過去に実施した各種の水質調査において，TOCと過マン
ガン酸カリウム消費量の両者を測定した例がある。それら
の測定例における両者の相関をFig．1に示す．測定した
試料はいずれも道内の河川水であり，一部は水道原水とし
て用いられている㊥＝128）．両項目の間には，明瞭な強
い正の相関（72＝0．9203）が認められたが，今後もさらに
データの蓄積に努める予定である．
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Fig．1　Correlation　between　TOC　and　Potassium
　　　　Permanganate　Demand　of　River　Water
　　　　Samples　in　Hokkaido
　Turbidities　of　water　samples　were　in　the　rarlge　from
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IC含有量が小さいため，1分30秒間の通気処理により
ICは完全に除去できる．
　TOCと過マンガン酸カリウム消費量は両者とも水中の
有機物量の指標であるが，その測定原理は全く異なってい
る．水道事業者等によるTOC測定体制整備期間を考慮し，
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